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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagan entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Beschichtungsstoff mit einer Mischung aus mindestens einem Netzmittel und Harnstoffen und/oder 
Harnstoffderivaten als Thixotropiermittel 

@) Beschichtungsstoff. enthaltend ein Bindemittel und ein 
Vernetzungsmittel sowie ein Thixotropierungsmittel auf 
der Basis von Harnstoffen und/oder Harnstoffderivaten, 
wobei der Beschichtungsstoff zusatzlich ein die Benetz- 
berkeit des Thixotropierungsmittels verbesserndes Netz- 
mittel enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfiridung bctriffL cinen Beschichtungsstoff enlhaltcnd ein Bindemittel und ein Vernetzungsmittel sowic ein Thi- 
xolropierungsmitLcl, ein Verfahren zur Herstellung eines soichen Beschichtungssloffs, eine Verwendung eines solchen 
5 BeschichJ nogs stoffs fur die Herstellung fur die Herstellung von Klarlackierung und ein Verfahren zur Herstellung von 
Klarlackierungen im Rahmen der Herstellung farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen. 

Beschichtungsstoffe mil Thixottopierungsmitteln sind bekannt. In den Literaturstellen EP-A-192 304, DE-A- 
23 59 923, DE-A-18 OS 693, WO 94/22968 und DE-C-27 51 763 sind Beschichtungsstoff beschrieben, welcbe als Thi- 
xotropierungsrnittel HamslofTderivate enthalten. Andererseits sind bei spiels weise in den Literaturstellen WO 97/12945 

iu und "farbe + lack", 11/1992, Seiten 829ff, Beschichtungsstoffe beschrieben, weLche als Thixotropierungsrnitiel modifi- 
zierte, hydrophile oder hydrophobe Kieselsauren enthalten. In dieser LiteraturstelJe sind auch Ilamstoffderivate als Al- 
ternative beilauflg erwahnt. Aus der Literature telle US-A-4,1 69,930 sind Urnsetzungsprodukte aus Kieselsaure und Ami- 
nen, beispielsweise Harnstoff zur Verwendung in Beschichtungssioften hekannL Schliefilich sind in der Literaturstelle 
DE-A-37 26 959 Beschichtungsstoffe bekannt, welche Harnstoff in geloster Form enthalten. Aufgmnd der Tatsache, daB 

15 der Harnstoff gelost ist, diirfte dieser nicht die Funkdon eines Thixotropierungsmittels erfullen . 

Mil dem Einsatz von Thixotropierungsmitteln in Beschichtungsstoffen soil unler anderem die Applikation vod ver- 
gleichsweise dicken Lackschichten errnoglicht werden, ohne daB es zu slorender "Lauferbildung 0 kommL Insbesondere 
im Fall von nichtwaftrigen Lacken, die ein Thixotropierungsminel auf Basis von HarnstofFderivaten enthalten, werden, 
jeden falls bei hohen Fcststoffgehalten, Lackoberflachen erhallen, die hinsichtlich ihres optischen Erscheinungsbildes 

10 (insbesondere Verlauf und Glanz) unbefriedigend sind. Thixotropierungsrnittel auf Basis von Kieselsauren liefern Be- 
schichtungsstoff, welche ebenfalls hinsichtlich Verlauf nicht befriedigen, zudent aber auch zu nicht ausreichend schwitz- 
wasserresistenten (Weifianlaufen durch Wassereinlagerung) Lackierungen ruhren. Insbesondere im Falle der Thixotro- 
pierungsrnittel auf Harnstoffbasis ist zudem die Lagerstabilitat unbefriedigend. 

Wesentliches Merkmal von ThixotropierungsmiUeln ist, daB die Viskositat eines damit hergestellten Lackes von der 

25 Vorgeschichle des FlieBens abh&ngt undi/oder dafi die Thixotropiemngsmittel strukturviskos sind, i. e., daB die Viskositat 
des Lackes mil steigender Scherbeanspruehung abninnriL Ausgehend von einer Gr und viskositat niuunt wiihrend einer 
Schcrbcanspruchung die Viskositat ab und gcht nach Bccndigung der Scherbeanspruehung erst allmahlich auf den Aus- 
gangswert zuruck. Ein thixotropes Gel beispielsweise verfliissigt sich durch Eintrag mechanischer Energie (Ruhren oder 
dergteichen) und verfestigt sich nach AbschluB des Energieeintrags erst allmahlich wieder. Strukturviskose bzw. thixot- 

30 rope Eigenschaf ten sind fur die Lack verarbeitung vorteilhafL Insbesondere kann die Neig ung zur Lauferbildung bei Auf- 
trag eines Lackes mit hoher NaBschichldicke kontrolliert und reduziert. werden. Andererseits dtirfen Thixotropierungs- 
rnittel die optischen und chemischen Eigenschaften eines damit hergestellten fertigen Uberzuges nicht negativ beeinftus- 
sen. Thixotropierungsrnittel sind in allerRegel particular und in einem Beschichtungsstoff, sei es waBrig oder nichtwaB- 
rig, dispergicrt Im Falle der Harnstoffderivate sind dies nadelformige, zum Tdl helixartig verdriDtc Kristalle, wobei vor- 

35 zugs weise eine TeilchengroRenverteilung zwischen 0,1 pm und 6 pin (95-99% der Teilchen, bezogen auf das Volumen) 
eingerichtet ist und 80% der Kristalle (bezogen auf die Anzahl) kleiner als 2 pm sind. Im Falle der Kieselsauren betragt 
die Mahlfeinheit im fertigen Beschichtungsstoff typischerweise weniger als 10 pin nach DIN ISO 1524. Die Primarteii- 
chcngroBe von pyrogenen Kieselsauren liegt meist irn Bereich von 5 bis 20 nin. 

Die Teilchen der Thixotropierungsrnittel, insbesondere der Thixotropierungsrnittel auf Basis von Harnstoffderivaten, 

40 neigen zum Absetzen und/oder Verklumpen, wodurch die wenig befriedigende Lagerstabilitat gegeben ist. 

Der Erfindung liegl daher das technische Problem zugrunde, einen Beschichtungsstoff anzugeben, welcher einerseits 
eine reduzierte Neigung zur Lauferbildung aufweist und gleichzeitig alien Anforderungen, insbesondere hinsichtlich gu- 
ter Lagerstabilitat, genugL 

Zur Losung dieses technischen Problems lehrt die Erfindung, dafi der Beschichtungsstoff zusatzlich ein die Benetzbar- 
45 keit des Thixotropiemngsmittels verbessemdes Netzmittel enthalt 

Uberraschenderweise fuhrt der Einsatz an sich bekannter Netzmittel zu einer beachtlichen Verbesserung der Lagersta- 
bilitat der Beschichtungsstoffe. Hierbei ist wesentlich, daB das Netzmittel zur Benetzung der Teilchen des Thixotropie- 
rungsmittels geeignet und insofern abgestirnml ist. Des weiteren iiberraschte, da8 die erfindungsgemaBe Kombination 
von Netzmittel und Thixotropierrnittel zu einem Beschichtungsstoff fuhrt, welcber sowohl eine reduzierte Neigung zur 
50 Lauferbildung aufweist, als auch zu Klarlackierungen, die hinsichtlich Ysrlauf und Schwitzwasserbestandigkeit vollauf 
befriedigen: Es lassen sich an vertikalen Substratflachen Trockenfilmdicken von bis zu 50 pm und mehr ohne Lauferbil- 
dung herstellen. Dies gill sowohl fur Ein- und Mehrkomponentensysteme. 

Irn Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter einem Einkomponenlen(lK)-System ein thermisch hartender Be- 
schichtungsstoff zu verstehen, bei dem das Bindemitlel und das Vernetzungsmittel nebeneinander, d. h. in einer Konipo- 
55 nente, vorliegen. Voraussetzung hierfiir ist, daB die beiden Bestandteile erst bei hoheren Temperaturen und/oder bei Be- 
strahlen mil aktinischer Strahlung miteinander vemelzen. 

Der Beschichtungsstoff kann des weiteren ein Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-System sein. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist hieruntcr ein Beschichtungsstoff zu verstehen, bei dem insbesondere das 
Bindemittel und das VerneLzungsmittel gelrennt voneinander in mindestens zwei Komponenten vorliegen, die erst kurz 
60 vor der Applikation zusammengegeben werden. Diese Form wird dann gewahlt, wenn Bindemittel und Afernerzungsmit- 
tel bereits bei Raumtemperatur miteinander reagieren. Beschichtungsstoffe dieser Art werden vor allem zur Beschich- 
tung thermisch empfindlicher Substrate, insbesondere in der Autoreparaturlackierung, angewandt. 

Als gut geeignet haben sich an sich aus der Patentschrift EP 0 154 678 Al bekannte Netzmittel erwiesen. 
Di ese Netzmittel sind dadurch erhaitlich sein, dafi Polyisocyanate mit einer mittleren Funktionalitat von 2,5 bis 6 in ei- 
65 ner ersten Stufe a) mit Monohydroxyverbindungen der Fonnel Y-OH uragesetzt werden. Hierbei bezeichnet Y 

i) em aliphatisches und/oder cycloaliphattsches CrQo Kohlenwasserstoffradikal, ggf. mit durch Halogenatomc 
und/oder Arylresten substituierten Wasserstoffatomen, und/oder 
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ii) ein aliphaiisches und/oder cycloakphausches und/cxler aromalisches Radikal, welches zumindest eine -O- und/ 
cder -COO-Gruppe enthali. und ein Moleku large wicht von 350 bis 8000 aufweist, ggf. mit durch Halogenatome 
und/oder Arylrestcn substituierten WasserstolTatomen. 

Die Polyisocyanate und die Monohydroxyverbindungen werden in einer solchen Menge umgesetzt werden, daft J 5 bis 5 
. 50%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 35% der NCO-Gruppen umgesetzt sind. 

In einer zweiten Stufe b) wird das erhaltene Reaklionsprodukl mit Verbindungen der Forniel G-(E) n umgcsclzl. Hier- 
bci bedeutei E -OH, -NH 2 und/oder -NHR miL R = CKi-AlkyL; n isl gleich 2 oder 3; G ist ein aliphaiisches und/oder cy- - 
cloaliphatisches Kohlenwasserstoffradikal mit zumindest zwei C-Atomen und mil. einem Molekulargewicht von hoch- 
slens 3000, wobei G eine -O-, COO-, CONH-, -S- und/oder -SC^Gruppe enthalien kann. 1 o 

Die Mengenverhallnisse werden hierbei so gewahlt, da8 weitere 15 bis 45%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 
35% der NCO-Gruppen der urspriinglich eingeselzten Polyisocyanate umgesetzt sind und die Sum me der in den Stufen 
a) und h) umgesetzten NCO-Gruppen 40 bis 75%, vorzugsweise 45 bis 65% oder 45 bis 55% NCO-Gruppen der ur- 
sprunglich eingeselzten Polyisocyanate betragt, 

In der dritten Stufe c) wird das in Stufe b) erhaltene Reaktionsprodukt mil Verbindungen der Formel Z-Q umgesetzt. 15 
Hierin bedeutei Q -OH, NH 2 , -NHR, rnit R = Q-Q-Alkyl, oder -SH; 2 ist C r Ci<rAlkyl mit mindestens einer lertiaren 
Amingruppe oder eine heterocyclische Gruppe mit mindestens einem basischen Ringstickstoffatom, welches kein Was- 
sersloffatom tragt, wobei die heterocyclische Gruppe Ober eine AJkylengruppe mit bis zu 10 C-Atomen an Q gebunden 
sein kann. 

Die Mengenverhallnisse werden hierbei so gewahlt, daB auf jede verbleibende in den Stufen a) und b) noch nicht urn- 20 
gesetzte Isocyanatgruppe mindestens ein Molekul der Verbindung Z-Q entfallt. 

Bezliglich der einsetzbaren konkreten Staff© wird ausdriicklich auf die Literaturstelle EP 0 154 678 A 1 verwiesen. 

Weitere gut geeignete Netzmittel werden unter den Handelsbezeichnungen Disperbyk® 361 von der Firma Byk, Bor- 
( : chigen® von der Firma Bayer AG und Tego Disperse® 710 von der Firma lego Chernie Services veruicben. 

Es ist bevorzugt, daB das HamstorTderivat erhalllich isl durch Umsetzung einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung, 25 
vorzugsweise einern Diisocyanal, mil einem primuren oder sekundaren Ainin oder einer Mischung solcher Amine und/ 
oder Wasscr, vorzugsweise mit einem aliphatischcn, primarcn Monoamin. HarnslofF bzw. das Harnstoffdcrivat wird in 
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, hochstvorzugsweise 0,6 bis 2,0 Gew.«%, bezogen 
auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschicbtungssloffs, eingesetzt. " 

Die in den nichtwaBrigen Lacken eingeselzten harnstoffgruppenhaltigen Thixolropierungsmittel werden vorzugsweise 30 
durch Umsetzung von Monoaminen oder Mischungen aus Monoaminen mil PoLyisocyanalen oder Mischungen aus Po- 
lyisocyanaten hergestellt, wobei die Monoamine und die Polyisocyanate in solchen Mengen miteinander umgesetzt wer- 
den, daB das Aqui valentverhaltnis zwischen Aminogruppen und Isocyanatgruppen zwischen 1, 2 und 0,4, vorzugsweise 
zwischen 1,0 und 0,8 liegL 

Als Monoamine werden vorzugsweise primare Monoamine, besonders bevorzugt araliphatische oder aliphatische pri- 35 
mare Monoamine, ganz besonders bevorzugt. aliphatische primare Monoamine mit mindestens 6 C-Atomen im Molekul 
eingesetzt.. Als Beispiele fur einsetzbare Monoamine werden genannt: Benzylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopro- 
pytamin, n-Butylamin, Isobutylamin, lert.-Butylamin, Pentylamin, n-Hexylamin, n-Octylamin, iso-Nonanylamin, iso- 
Tridecyiamin, n-Decylamin und Slearylamin. Ebenso sind primare und sekundare Amine einsetzbar, welche Ethergrup- 
pen enthalten. Es handelt sich urn Stoffe der aUgemeinen Formel (CH 3 -(CH2)a-0-(CH2)b)cNH d , wobei a eine ganze Zahl 40 
von 0 bis 10, b eine ganze Zahl von 1 bis 20, c 1 oder 2 i si und die Summe aus c und d siets 3 betragt. \brzugsweise sind a 
= 0,b=3,c= 1 undd = 2. 

Fur die in der isocyanatgruppenhaltige Komponenle verwendeten Polyisocyanate Iconnen im Prinzip all mindestens 
zwei Isocyanatgruppen pro Molekul enthaltende organischen Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen auch isocya- 
n atgr uppenhaltige Reaktionsprodukte aus beispielswei se Poly olen und Pol yaminen und Polyisocy an alen eingesetzt wer- 45 
I. den. Vorzugsweise werden Diisocyanate, ganz besonders bevorzugt aliphatische Diisocyanate, insbesondere Hexame- 

thylendiisocyanat eingesetzt Als Beispiel fur einsetzbare Polyisocyanate werden genannt: Tetramethylen- 1,4-diisocya- 
nai, Hexamethylen-l,6-diisocyanaU omega,omega'-Dipropyl-amer-diisocyanat, Cyclohexyl-l,4-diisocyanat, Dicyclo- 
hexylmethan-4,4'-diisocyanat, l,5-Dimethyi-2,4-di(isocyanatomethyl)-benzoL l,5-pimethyl-2,4-di(isocyanatoethyl)- 
benzol, 1,3 ,5-Trimethyl-2,4-di(isocyanatomethyl) -benzol, l,3,5-Iriethyl-2,4-di(isocyanatometbyl)-benzol, das Trimere 50 
des Hexamcthylen-l,6-diisocyanats, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexyldimethylmethan^^-diisocyanat. 2,4-Toluy- 
lendiisocyanat, 2,6-Tblnylendiisocyanat, Diphenylnierhan-4,4 -diisocyanat. Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate 
und Diisocyanate sind nachstehend bei den als VernelzungsmiUel verwendeten Polyisocyanaten und Diisocyanaten auf- 
gefuhrt 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind S5 
la) Isocyanate mit mindestens einer Diisocyanat-Struktureinheit. welche 

i) erne ungesattigte bzw. aromatische oder nicht aromalische Ringstruktur mit 5-1 0 Ringalomen und 

ii) zwei an die Ringstruktur gebundene Isocyanatgruppen aufweist, wobei 

iii) im Falle einer nicht aromatischen Ringstruklur 60 

a) beide Isocyanatgruppen uber lineares Ci-Cg-Alkyl und/oder lineares C2-CifrEtheralkyl oder 

b) eine Isocyanatgruppe direkt. und die andere uber lineares C^-Q-Alkyl und/oder lineares C2-Cic-Etheralkyl 
und 

iv) im Fail einer ungesattigten aromatischen Ringstruktur mindestens eine der beiden Isocyanatgruppen uber linea- 
res CrQrAlkyl und/oder lineares C 2 -C 10 -Etheralkyl, welche beiden Reste keine henzylischen Wasserstoffatome 65 
aufweisen, mit der Ringstruktur verbunden isl oder sind; 

und/oder 
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lb) zumindest eines Oligomers dieses Isocyanats Ja) mit. 2 bis 10 Isocyanateinheitcn, insbesondere ein Trimer; 
tmd/oder 

Ic) mindestens eines partieli blockiertes Isocyanals la) und/oder mindestens eines particll blockicrtes Oligomeren lb). 
- Die Isocyanate la) konnen die konnen zwei oder mehr dieser Diisocyanat-Struklureinheiten aufweisen, indes hat es 
5 sich hewahrt, nur eine zu verwenden. 

Beziiglich der Diisocyanai-Stxuktureinheil des Diisocyanats la) besiehen verschiedene Moglich keilen der weiteren 
Ausbildung, die folgend beschrieben werden. 

Hinsichtlich der Ringstruktur (i) ist es grundsaizlich moglich, daB es sich urn Heleroringe handelt. Dann enthalt die 
Ringsiruklur (i) neben C-Atomen als Ringatome auch davon verschiedene Ringatome, wie beispielsweise N- A Lome, O- 
10 Atonie oder Si- Atome. Hierbei kann es sich urn gesatUgte Oder ungesatligle bzw. aromatische Heleroringe handeln. Bei- 
spiele, geeigneler gesattigter Ileteroringe sind die Silaeyclopenlan-, Silacyclohexan-, Oxolan-, Oxan-, Dioxan-, Morpho- 
lin-, Pyrrolidin-, Imidazolidin-, Pyrazolidin-, Piperidin- oder Chinuklidinringe. Beispiele geeigneler ungesattigier bzw. 
aromatischer Heleroringe sind Pyrrol-, Imidazole Pyrazol- ? Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazin-, Pyridazin- oder Triazinringe. 
Bevorzugt ist es, wenn die Ringstruktur (i) als Ringatome ausschlieBiich C-Atome enihalL 
IS Die Ringstruktur (i) kann einerseits briickenfrei sein. In dem Fall, daB die Ringstruktur (i) ein bicyclisches Terpen- 
Grundgerust, Decalin, Adarnantan oder Chinuklidin ist, konnen jedoch Brucken enthalten sein. Beispiele geeigneler Ter- 
pen-Grundgeruste sind Caran-, Norcaran-, Pinan-, Camphan- oder Norbonan-Grandgeruste. 

Die Wasserstoffatome einer Diiscrcyanat-Struklureinheitla), insbesondere der Ringstruktur (i), konnen durch Gruppen 
oder Atome subsiituiert sein, welche weder mit Isocyanaten noch mit dem Amin und/dem Bindemittel reagieren. Bei- 
20 spiele geeigneler Gruppen sind Nitro-, Alkyl-, Cycloalkyl-, Perfluoralkyl-, Perfluorcycloalkyl- oder Arylgruppen. Bei- 
spiele geeigneter Atonie sind Halogenatome, insbesondere Fluor. 

Vortcilhafterweise bestehtdie Ringstruktur (i) aus 6 C-Atomen, insbesondere in Form von Cyclohexan oder Benzol. 
Beispiele fur geeignetes lineares C1-C9- Alkyl sind Methylen- oder Ethylen- sowie Tri-, Tetra-, Penta-, Hexia-, Hepta-, 
Octa- oder Nonamethylenreste, insbesondere Melhylenresle. 
25 Die iinearen C 2 -Cio-Etheralkyle sind entweder iiber die Sauerstoff atome oder iiber die darin enthallenen Alkandiylre- 
steuiil der Ringstruktur verbunden. Vorzugsweise sind sie iiber die SauersloffaLome biennit verbunden. Die Indices 2 bis 
10 bcdcutcn, daB 2 bis 10 C-Atornc in den Ethcralkylcn enthalten sind. 

Die Etheralkyle konnen nur 1 Sauerstoff atom enthaiien. Es ist von Vorteil, wenn 2 bis 10, insbesondere 2 bis 5 Sauer- 
stofTatonie in der Kette vorhanden ist. Dann befinden sich 1 oder mehr, insbesondere aber 2, C-Atome zwischen 2 Sau- 
30 erstoffatomen. 

Beispiele geeigneter CVCio-Etheralkyle sind 
-(OCH£ nr , worm m = 1 bis 10, 
-(OC2H4) p -, worin p s i bis 5» . 
-(0-C3H6) q -, worin q = 1 bis 3 oder 
35 -(O-C^HjV, worin r = 1 bis 2. 

Wenn das Isocyanatla) zumindest eine Diisocyanal-Struktureinheit mit einer nicht aromatischen Ringstruktur (i), ins- 
besondere Cyclohexan, enthalt, konnen beide Isocyanalgruppen iiber -Crir, vorzugsweise an die Positionen 1 und 3 des 
Ringstrukturs gebunden sein. Es ist aber auch eine Bindung an die Positionen 1, 2 und 1,4 moglich. Die Diisocyanat- 
Struklureinheitbzw. das Isocyanatla) hat dann beispielsweise die Formel QHjo(-CH?-NCO)2. 
40 Es ist aber auch moglich, daB eine der beiden Isocyanalgruppen uninittelbar an ein Ringatom einer nicht aromatischen 
Ringstruktur (i), insbesondere Cyclohexan, gebunden ist und daB die zweite Isocyanatgruppe uber CVC9- Alkyl, insbe- 
sondere C3'AikyJ an eine weiteres Ringatom, vorzugsweise in 1 ,2-Konfiguralion, gebunden ist. Die Diisocyanat-Struk- 
tureinheit bzw. das Isocyanat la) hat. dann beispielsweise die Formel QHio(-NCO)(-C3l-l6-NCO). 

Wenn das Isocyanat la) zumindest eine Diisocyanat-Slruktureinheit mit einer ungesatUgten oder aromatischen Ring- 
45 struktur (i), insbesondere Benzol, enthalt, konnen beide Isocyanatgruppen iiber CVCcrAlkyl hiermit verbunden sein. 
Wichlig ist, dafi die Alkandiylreste keine benzylischen Wasserstoffatome enthalten, sondern an deren Stelle Substituen- 
ten R l und R tragen, welche weder mil Isocyanaten noch mit dem Amin oder dem Bindemittel reagieren. Beispiele ge- 
eigneter Subsdtuenten R l und R 2 sind CrCio-Alkyl, Aryl- oder Halogen, vorzugsweise -CH 3 . 

Beispiele geeigneter Alkandiylgruppen sind demnach ~CR l R 2 -(CH2)ir, worin n = 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, und R 1 
50 und R 2 = die Yorstehend angegebenen Substituenten. 

Die vorstehend beschriebenen Alkandiylgruppen sind vorzugsweise an die Positionen 1 und 3 des Benzolriogs gebun- 
den. Es ist indes auch in diesem Fall eine Bindung an die Positionen 1,2 und 1,4 moglich. Die Diisocyanat-Sirukturein- 
heit bzw. das erfindungsgemaft zu verwendende Isocyanat la) hat dann beispielsweise die Formel QH^-CCCHsk-t^Kr 
NCO) 2 . 

55 Die- beiden Isocyanatgruppen konnen indes auch uber die vorstehend beschriebenen Co-Cicr Etheralkyle mit dem un- 
gesattigten oder aromatischen i^ingstruktur, insbesondere Benzol, verbunden sein. Wichtig ist, daB die Etheralkyle keine 
benzylischen Wasserstoffatome tragen. Dies kann im Falle, daB die Etheralkyle iiber C-Aiome mit dem aromatischen 
Ringstruktur venvnupft sind, dadurch erreicht werden, da8 die benzylischen C-Atome die vorstehend beschriebenen Sub- 
stituenten R l und R 2 tragen. Wenn die Etheralkyle iiber Sauerstoffatome mit dem aromatischen Ringstruktur verkniipft 

fin sind, sind keine benzylischen Wasserstoffatorne vorhanden, we^wegen riiese Variante bevorzugt. wird. 

Es ist auch hier moglich, daB eine der beiden Isocyanatgruppen uninittelbar an ein Ringatom einer ungesatligten oder 
aromatischen Ringstruktur (i), vorzugsweise eines Benzolrings, gebunden ist und daB die zweite Isocyanatgruppe bei- 
spielsweise iiber C3-C9- Alkyl, welches keine benzylischen Wasserstoffatome aufweist, an eine weiteres Ringatom, vor- 
zugsweise in 1,2-Konfiguradon, gebunden isL Die Diisocanat-Struktureinheil bzw. das ertindungsgemaB zu verwen- 

65 dende Isocyanat la) hat dann beispielweise die Formel C^H4(-NCO)(-C(CH3)2-(CH 2 )2-NCO). 

AnsteUe des Isocyanats la) oder zusatzlicb zu diesem kann mindesrens ein Oligomer lb) verwender werden. Das Oli- 
gomer lb) wird hergestellt aus dem Isocyanat la) , wobei vorteilhafterweise 2 bis 10 Monornereinheiten umgesetzl wer- 
den und wobei die Trimerisierung besonders bevorzugt wird. Die Oligomerisierung und Trimerisierung kann mit Hilfe 
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ublicher und bekannter geeigncter Kaialysatoren zur Bildung von Uretdion-, Biuret.-. Isocyanurat-, Harnsioff und/oder 
Allophanatgruppen fuhren. Eine Oligomerisierung ist aber auch moglich durch Umserzung mil niedennolekularen Po- 
lyolen wie Trimethyiolpropan oder Homotrimethylolpropan, Glycerin, NeopentylglykoL Dimethylolcyclohexan, Ethy- 
Jenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 2-Me1hyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol-l, 3,2,2,4- 
Trirnethylpentandiol-1,5 urid 2.2,5-Trimethylhexan-diol- 1,6, die, sofern erforderlich, ggf. parriell ethoxyliert und/oder 5 
propoxylierl oder anderweilig hydrophilierl sind. 

Anstelle des Isocyanats la) und/oder des Oligomeren lb) oder zusatzlich zu diesen beiden konnen mindestens ein par- 
tiell blockiertes Isocyanat Ia) und/oder mindestens ein partieLl blockiertes Oligomer lb) ( = Koniponeten Ic)) verwendet 
werden. 

Beispiete geeigneter BiockierungsmitTei sind die aus der US-Paientschrifi 4,444,954 bekannten Blockierungsmittel 10 
wie i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, EthylphenoL, t-Butylphenol, Ilydroxybenzoe- 
saure. Ester dieser Saure oder 2,5-di-lrButyl-4-hydroxy-ioluol; ii) Lactanie, wie -Caprolactam, -Valerolactam, -Butyro- 
lactarn oder-Propiolactam; Hi) akuve methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylrnalonat, Ethylacelo- 
acetat, Methyl acetoacetat oder AcetylaceLon; fv) Alkohole wie Methanol Ethanol, n-Propanol,Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, l.-Butanoi, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, LaurylalkohoL Ethylenglykomionomethylether, Ethylenglykol- is 
monoethylether, Emylenglykolmonoburylether, Diethylenglykol monomethylether, Diethyledgl ykoloionoethylether, 
Propyienglykolmonomethylether, Methoxymethanol, Glykol saure, Glykolsaureester, Milch saure, MiJchsaureester, Mc- 
thylolhamstoff, Methylolmelamin. Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbroinhydrin, 1 ,3-Dichloro-2-propa- 
nol oder Acetocyanhydrin; v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, r-DodecyLmercap- . 
tan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Metbylthiophenol oder Ethylthiophenol; vi) Saureamide wie Acetoaniiid, 20 
Acetoanisidinarnid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, StearinsaureamidoderBenzainid; vii) Imide wie Sue- 
cinimid, Phtlialimid oder Maleimid; viii) Amine wieDiphenylamin, Pbenylnaphthylamin, Xylidm,N-Phenylxylidin, Ca- 
bazol, Anilin, Naphthylarnin, Butyl ami n, Dibutylamin oder Butylphenylamin; ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethy- 
limidazol, x) Harnstoffe wie HarnstofT, Thioharnstorf, Ethylenharnstoff, Ethylendiioharnsloff oder 1 ,3-Diphenylharn- 
stoff; xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; xh) Imine wie Ethyleninun, xiii) 23 
Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acelaldoxim, Aceloxim; Melhylethylkeloxim, Diisohutylkeloxini, DiaceLyhiio- 
noxim, Bcnzophcnonoxim oder Chlorohcxanonoximc; xiv) Salzc der schwcfcligcn Saure wie Natriumbisulfit oder Kali- 
urnbisulfit; xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allylniethacrylohydroxamat. oder 
xvi) substiruierte Pyrazole, Kefoxime, Imidazole oder Triazole. 

Die vorstebend beschriebenen Oligomere lb) oder Ic) und Trimere lb) oder Ic) haben vorteilhafterweise eine NCO- 30 
Funktionalitat von 2,0-5,0, vorzugsweise von 2,2-4,0, insbesondere von 2,5-3,8. 

Die vorstehend im Detail beschriebenen Isocyanate la), deren Oligomere lb) und/oder Trimere lb) und/oder die Ver- 
bindungen Ic) konnen die einzigen Verbindungen zur Herstellung des Harnstoffderivats sein oder in Mischung mil den 
davor beschriebenen Isocyanaten verwendet werden. 

Das hamstofrgruppenhaluge Thixotropierungsmittel kann separat hergesteilt. werden oder in Gegenwart des eingesetz- 35 
ten Bindemittels, insbesondere. eines Polyacrylatharzes. In letzterem Fall wird ublicherweise so vorgegangen, daB die 
Aminkomponente zu einer Losung des Acrylatharzes in einem organise hen Losernittel bzw. in einem Gemisch aus orga- 
nischen -Losemitteln gegeben wird und dann das Polyisocyanat moglichst schnell und unter sehr starkem Ruhren zuge- 
geben wird. Die so erhaltene Mischung aus harnstoffgruppenhalugem Thixotropierungsmittel undPolyacrylalharz kann 
dann in den Beschichtungsstoffen eingesetzt werden. 40 

Des weiteren kann nocli eine modifizierte, pyrogene, vorzugsweise hydrophobe, Kieselsaure als ITiixotropiermittel 
zugegen sein. Hydrophile und hydrophobe Kieselsauren sind kauflich erwerblich beispielsweise unter dem Handelsna- 
men Aerosil® und unter den Produktbezeichnungen 200, R972, R974, R805 und R812 von der Fimia Degussa AG, Ha- 
nau. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Mischung aus Thixotropiermitiel und Netzmittel wird vorzugsweise in einer 45 
Menge von 0,1 bis 5 Gew,-%, bevorzugt 0,2 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,6 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf den Gesarnt- 
feststofifgehalt des Beschichtungsstoffs, eingesetzt. 

Im Rahmen der Erfindung konnen die verschiedenslen Bindemittel als Hauptbindenuttel eingesetzt werden. Als 
Hauptbindemittel sind solche Bindenuttel bezeichnei, die den mengenmaBig groBten Anteil an ggf. verwendeten ver- 
schiedenen Bindemitteln haben. In Frage kommen beispielsweise ggf. hydroxy lgruppenhaldge Poly aery late, Polyester, so 
Polyurethane, Polyepoxide und Alkydharze, ggf. olraodifiziert. Im Falle von Bindemitteln fur wiiBrige Lacke enthalten 
die Bindemittel ionische oder nichtionische Gruppen, welche eine Wasserloslichkeit oder Wasserdispergierbarkeit ge- 
wahrieisten. 

ErfindungsgemaB sind hydroxylgruppenhaltige Polyacrylate oder Polyacr)4atharzc von Vbrteil und werden deshalb 
bevorzugt verwendet 55 

Im Falle der Polyacrylate fur nicht waBrige Beschichtungsstoff kann das Bindemittel insbesondere ein Polyacrylatliarz 
sein, welches herstellbar ist, indem (a) 16 bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 16 bis 28 Gew.-%, eines hydroxyigruppenhalti- 
gen Esters der Acr^dsaure oder Metbacrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, (b) 32 bis 84Gew.-%, 
vorzugsweise 32 bis 63 Gew.-%, eines von (a) verschiedenen aliphalischen oder cycloaliphatischen Esters der Acryl- 
saure oder Methacrylsaure mit vorzugsweise mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemisches aus solchen 60 
Monomeren, (c) 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.~%, einer ethylenisch ungesalligten Carbonsaure oder einer 
Mischung aus ethylenisch ungesattiglen Carbonsauren und (d) 0 bis 30 Gew.-^, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, eines 
von (a), (b) und (c) verschiederien ethylenisch ungesattigten Monomers oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
zu einem Poly aery lath arz mit einer Saurezahl von 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 8, einer Hydroxylzahl von 80 bis 140, vor- 
zugsweise 80 bis 120, und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000, vorzugsweise 2.000 bis 5.000 65 
polymerisiert: werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c) und (d) stets 100 Gew.-% er- 
gibt. : 

Die Herstellung der bevorzugt eingesetzten Polyacrylatharze kann nach allgemein gut bekannten Polymerisationsvcr- 
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fahren in Masse, Losung oder Emulsion erfolgen. 

Polyinerisationsverfahren zur Hersieiiung von Poiyacrylatharzen sind allgeiriein bekannt und vielfach beschrieben 
(vgl. z. B.: Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seite 24 bis 255 (1961 )). 

Weitere Beispiele geeigneter (Co)Polymerisationsverfahren fur die Herslellung der Polyacrylatharze werden in den 
5 Patenrschriften DE-A-1.97 09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-2S 48 906, DE-A-1 95 24 182, EP-A-0 554 783, 
WO 95/27742, DE-A-38 41 540 odcr WO 82/02387 beschrieben. 

Vorteilhaft sind Taylorreaktoren, insbesondere fur die Copolymerisation in Masse, Losung oder Emulsion. 

Taylorreaktoren. die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der Taylorstromung dienen, sind bekanni. 
Siebestehen in wesendichen aus zwei koaxialen konzentrisch angeordnelen Zylindem, von denen der auBere feststehend 
10 isl und der innere rotiert. Als Reaktionsraum diem, das Volumen, das durch den Spali. der Zy Under gebildet wird. Mi t zu- 
nehmender Winkelgeschwindigkeit. eit des Innenzylinders treten einerReihe unlerschiedbcher Stromungsfornrten auf, die 
durch eine dimensions! ose Kennzahl, die sogenannte Taylor-Zahl Ta, charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl isl zusatzlich 
zur Winkelgeschwindigkeit des Runners auch noch abhangig von der kinematischen Viskosilat v des Fluids irn Spall, und 
von den geometrischen Parametern, dem auBeren Radius des Innenzylinders r ; , dem inneren Radius des AuBenzylinders 
15 r a und der Spaltbreite d, der Differenz beider Radien, gemaB der folgenden Fonnel: 

Ta = ©i ri d v- l (d/rOVi (I) 

mil d = r a -rj. 

10 Bei niedriger Winkelgeschwindigkeit bildel. sich die laminare Ck>uette-Strdmung, eine einfache Scherstromung, aus. 
Wird die Roiationsgeschwindigkeit des Innenzylinders weiter erhoht, treten oberhalb eines kritischen Werts abwech- 
seindentgegengesetztrotierende (kontrarotierende) Wirbel rait Achsen langs der Umfangsrichtung auf. Diese sogenann- 
ten Taylor-Wirbel sind rotation ssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annaherod so groB ist. wie die Spalt- 
breite, Zwei benaebbarfe Wirbel bilden ein Wirbelpaar oder eine Wirbelzelle. ( 

25 Dieses Verhalten beruht darauf, daB bei der Rotation des Innenzylinders mit rubendem AuBenzylinder die Fluidparti- 
kel nahe des Innenzylinders; einer sliirkeren Zentrifugalkraft ausgeselzt sind als diejenigen, die weiter voin inneren Zy- 
lindcr entfernt sind. Dicscr Untcrschicd dcr wirkenden Zcntrifugatkraftc dningt die Fluidpartikcl vom Inncn- zum Au- 
Benzylinder. Der Zentrifugalkraf t wirkt. die Viskositatskraft.entgegen, da bei derBewegung der Fluidpartikcl die Reibung 
tiberwunden werden muB. Nimmt.die Rotationsgeschwindigkeit zu, dann ninunt auch die Zentrifugalkraft zu. Die Tay- 

30 lor- Wirbel entstehen, wenn die Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Vtskositatskraft wird 

Bei der Taylorftromung mit eineni geringen axiaien Strom wandert jedes Wirbelpaar durch den Spait, wobei nur ein 
geringer Stoffaustausch zwischen benachbarten Wirbeipaaren auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher Wirbelpaare 
ist seiir hoch, wogegen die axiale Vermischung uber die Paargrenzen hinaus nur sehr gering ist Ein Wirbelpaar kann da- 
her als gut durchmischter Riihrkessel betrachtet werden. Das Stromungssystem verhalt sich somit wie ein ideales Stro- 

35 mungsrohr, indem die Wirbelpaare miL konstanter Verweilzeit wie ideate Riihrkessel durch den Spall wandern. 

ErfindungsgemaB von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren Reaktorwand und einem hierin befindli- 
chen konzentrisch oder exzentrisch angeordneten Rotor, einem Reaktorboden und einem ReaktordeckeL welche zusam- 
men das ringspaltformigeReaktorvolumen definieren, mindeslens einer \brrichtung zur Zudosierung von Edukten sowie 
einer VorrichtUDg fur den Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor geometrisch derart gestaltet ist oder 

40 sind, daB auf im wesentlichen der gesamten Reaktorlange im Reaktorvolumen die Bedingungen f ur die Tkylorstromung 
erfullt sind, d. h., daB sich der Ringspalt in DurchfluBrichtung verbreitert. 

Die eingesetzten Poly aery latharze werden vorzugsweise mit.Hilfe des Losungspolymerisationsverfahrens hergestellt. 
Hierbei wird ublicherweise ein organisches Losemitteibzw. Ldsemiuelgeraisch vorgelegt.und zum Sieden erhitzt. In die- 
ses organische Losemittel bzw. Losemittelgemisch werden dann das zu polymertsierendeMonomerengemisch sowie ein 

45 oder mehrere Polymerisation sinitiatoren kontinuierlich zugegeben. Die Polymerisation erfolgt bei Tfemperaturen zwi- / 
schen 100 und 160°C, vorzugsweise zwischen 130 und 150°C. Als Polymerisationsinitiatoren werden vorzugsweise freie v 
Radikale bildende Initiatoren eingesetzL Iniuatorkraft und -inenge werden ublicherweise so gewalilt, daB bei der Poly- 
merisationsternperatur wahrend der Zulaufphase ein moglichst konstantes Radikalangebot vorbegt. 

Als Beispiele fur einsetzbare Iniuatoren werden genannt: Dialkylperoxide, wie Di-terL-Butylperoxid oder Dicumyl- 

50 peroxid; Hydroperoxide, wie Cuinolhydroperoxid oder tert.-Burylnydroperoxid; Perester; wie tert.-ButylperbenzoaL 
tert.-Butylperpivalat^ teil.-Butyiper-B^S^-trimethyl-hexanoat.oder terL-Butylper-2-etbylhexanoat; Azodinitrile wie Azo- 
bisisobutyronitril oder C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether 

Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionsteniperatur, Zulaufzeit der Monomerenmischung, Menge und Art der or- 
ganischen Ldsemittel und Polymerisationsirritiatoren, eventuelle Mitverwendung von Molekulargewichtsreglem, wie 

55 z. B. Mercaptanen, Thiolglykolsaureestem und Chlorwasserstoffen) werden so ausgewahlt, daB die eingesetzten Poly- 
acrylatharze ein zahlenmittieres Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000, vorzugsweise 2.000 bis 5.000 (beslmimt durch 
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Eichsubstanz) aufweisen, 

Die Saurczahl der eingesetzten Polyaerylatharze kann vom Fachmann durch Einsatz entsprechender Mengen der 
Komponente (c) eingestellt werden. Analoges gilt fur die Einslellung der Hydroxylzahl. Sie ist iiber die Menge an ein- 

60 ge^tzter Komponente (a) steuerbar. 

Als Komponente (a) kann im Prinzip jeder hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure oder ein 
Gemisch aus solchen Moriomeren eingesetzL werden. Als Beispiele werden genannt: Hydroxy alky tester der Acrylsaure, 
wie z. B. Hydroxyetbylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, insbesondere 4-Hydroxybutylacrylat; Hy- 
droxyaikylester der Metiiacrylsaure, wie z. B. Hydroxyelhylmethacrylat, Hydroxypropylmethacryiat, Hydroxy butylme- 

65 thacrylat, insbesondere ^Hydroxybutylmethacrylat; Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. E-Caprolac- 
ton und Hydroxy alky lestern der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. 

Die Zusarnniensetzung der Komponente (a) wird vorzugsweise so ausgewahlt, daB bei alleiniger Polymerisation der 
Komponente (a) ein Polyacrylatharz mit. einer Glasubergangstemperatur von -50 bis +70, vorzugsweise -30 bis +50°C 
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erhalten wird. Die Glasubergangs-lemperaiur kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der Forniel 



n=x 



n=l 

r 

Tg = GlasObergangsiemperatur des Polymeren 10 
x = Anzahl der verschiedenen einpoLymerisierten Monomere, 
W n = Gewichtsanteil des n-len Monomers 

T G „ = Glasubergang&temperatur des Honiopolymers aus dem n-ten Monomer 
naherungs weise berechnei. werden. 

Als Komponente (b) kann ini Prinzip jeder von (a) verschiedene aliphatische oder cycloaliphatische Ester der Acryl- 15 
saure oder Methacrylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder ein Gemisch aus solchen Monomeren ein- 
gesetzt. werden. Als Beispiele werden genannt: aiiphaiische Ester der Acryl- und Methacrylsaure rail 4 bis 20 C-Atomen 
im Alkoholrest. wie z. B. n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl, 2-Ethylhexyl-, Stcaryl- und Laurylacrylat und -methacrylat 
sowie cycloaliphaiische Ester der Acryl- und Methacrylsaure wie z.B. Cyclohexylacrylat und Cyclohexylmethacrylat. 
Die Zusammensetzung der Kornponente (b) wird vorzugsweise so ausgewahlt, daB bei alleiniger Polymerisation der 20 
Komponente (b) ein PoJyacrylatharz mil einer Giasubergangstemperatur von 10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 60°C er- 
halten wird. 

Als Komponente (c) kann im Prinzip jede ethylenisch ungesattigte Carbonsaure oder eine Mischung aus ethylenisch 
ungesattigien Carbonsauren eingesetzt werden, Als Komponente (c) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure eingesetzt. 25 

Als Komponenle (d) kann im Prinzip jedes von (a), (b) und (c) verschiedene ethylenisch ungesaUigle Monomer oder 
cin Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Bcispiclc fur Monomere, die als Komponente (d) eingesetzt. 
werden konnen, werden genannt: vinylaromaiische KohlenwasserstofFe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrol und Vinyltoluol, 
Amide der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B. Methacrylarmd und Acrylamid, Nitrile der Methacrylsaure und 
Acrylsaure; Vinylether und Vinylester oder Polysiioxanmakromonomere, wie sie in den Paten tschriften DE-A- 30 
38 07 571, DE-A 37 06 095, EP-B-0 358 153, US-A 4,754,014, DE-A 44 21 823 oder WO 92/22615 beschrieben wer- 
den. Als Komponente (d) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Styrol eingesetzt 
Die Zusammenseizung der Komponente (d) wird vorzugsweise so ausgewahlt, daB bei alleiniger Polymerisation der 
Kornponente (d) ein Harz mit einer Glasubergangstemperatur von 70 bis 120, vorzugsweise 80 bis 100 ft C erhalten wird. 

Vorteilhafterweise sind die Bindemittel in dem BeschichtungsstofI in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%; besonders 35 
bevorzugt 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70 Gew.-% 7 jeweils bezogen auf den GesamtfeststofFgehalt des Be- 
schichtungsstoffs, enlhaltem 

Der Beschichrungsstoff enthalt des weiteren mindeslens ein Vernetzungsmittel. 

Handelt sich bei dem Beschiehtungsstoff um ein Meiirkomponentensystem, werden Polyisocyanate und/oder Polycp- 
oxide, insbesondere aber Polyisocyanate als Vernetzungsrnittel verwendeu 40 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die vorstehend bei der Herstellung der Tbixolropiermittel beschriebenen Po- 
lyisocyanate. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind organiscbe Polyisocyanate, insbesondere sogenannie Lackpolyiso- 
cyanate, mit aliphatisch, cycloalipbalisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Be- 
vorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vor- 45 
zugsweise 100 bis 5000 und insbesondere 100 bis 2000 mPa ■ s (bei 23°C) eingesetzt. GegebenenfaHs konnen den Polyi- 
socyanaten noch geringe Mengen organisches Lbsemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, 
zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu verbessern und gegebenenfalls die Viskositat des Po- 
lyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzrnitiel geeignete Losemittel 
die Polyisocyanate sind bei spiels weise Ethoxyethylpropionat, Ainylmetliylketon oder Butylacetat. AuBerdem konnen 50 
die Polyisocyanate in ublicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

Beispielsweise geeignet sind auch die isocyanatgruppenhalugen Polyurethanprapolymere, die durch Reakiion von Po- 
lyolen mit. einem UberschuB an Polyisocyanalen hergestellt werden konnen und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, Allophanai>, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Harnstoff und/oder Uretdiongruppen auf weisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 55 
beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethyloipropan und Gly- 
cerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylen- 
diisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Ilexamelliylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclo- . 
hexylisocyanat, Dicyclohexylmedian-2,4'-dtisocyanat oder Dicyclohexylmethan-4,4 , -diisocyanat, Diisocyanate, abge- 
leitet von Dirnerfetfsauren, wie sie unter der Handel shezeichnung DDT 1410 von der Finna Henkel verlrieben werden, 60 
l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyloklan, l,7-Diisocyanato-44socyanatomethyl-hepUin oder l-Isocyanato-2-(3-iso- 
cyanatopropyJ)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanalen eingesetzt 

Weitere Beispiele fur geeignete Isocyanate sind in "Mcthoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4, 
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, W. Siefken, Liebigs Ann. Chem. 562, 75 bis 136, der eu- 
ropaischen Patentschrift EP-A-101 832 oder den US-Patenlschriften US-PS-3. 290,350, UP-PS-4, 130,577 und US-PS- 65 
4,439,616 beschrieben, 

Beispiele fur geeignete Polyepoxide sind alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromali- 
schen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-E Als Polyepoxide geeignet sind beispiels- 
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weise auch die im Handel unler den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell; Denacoi® der Firma Nagase Chemicals 
Lid., Japan, erhalUichen PoJyepoxkie, wie z. B. Denacoi EX-41 1 (Pentaerythriipolyglycidyleiher), DenacoJ EX-32 J (Tri- 
methylolpropanpolyglycidylethcr), Denacoi EX-512 (Polyglycerolpoiyglycidylether) und Denacoi EX-521 (Polyglycer- 
o Ipol y glycidy lether) . 

S ImFalle der Einkomponentensysteme werden Vernetzungsmitiel verwendet, welch e es bei hoheren Tempera luren mir 
den funktionellen Gruppen der Bindeniittel reagieren, um ein dreidimensionales Netzwerk aufzuhauen. Selbstverstand- 
lich konnen solche \ferne1zungsinitJel in untergeordneten Men gen in den Mehrkomponentensystemen rnit verwendet 
werden. Irn Rahmen der vorliegende Erfindung bedeutet "untcrgeordnete Menge" einen Anteil, weicher die hauplsachli- 
che Vernetzungsreaktion nichL stort oder gar ganz verhindert. 
10 Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel dieser Art sind blockierte Polyisocyanale. Beispiele geeigneter Polyisocyanate 
sind die vorslehend beschriebenen. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A-4,444,954 bekannlen Biockie- 
rungsmittel. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der aligemeinen Formel 

15 



20 



25 



eingesetzt werden. 

30 Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)rriazine werden in den Patentschriften US-A-4,939,213, US-A- 
5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die TrisOnethoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycarbonylarnino)triazine verwendet 

Von Vorteil sind die Memyl-Butyl-Mischester, die But.yl-2-Ethylhexyl-Mischester und die Butylester. Diese taaben ge- 
genuber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschnielzen und neigen auch wentger 

35 zum Auskristallisieren, 

Insbesondere. sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vemetzungsmittel verwendbar. Hierbei kann 
jedes fur transparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Arninopiastbarz oder eine Mischung aus solchen Arninoplast- 
harzen verwendet werden. Insbesondere komnien die ublichen und bekannlen Arninoplastharze in BetrachU deren Me- 
thylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind, Ver- 

40 netzungsrnittel dieser Art werden in den Patentsclirifren US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von 
B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crossiinkers for the Coatings Industry" in Advanced 
Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind bela-Hydroxyalkylainide wie N,N,N\N~Tetralds(2-hydroxy^ 
ethyl)adipamid oder N : Jsf,N , JN[ , -Tetrakis(2-,hydroxypropyl)-adiparaid. 

45 Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind Siloxane, insbesondere Siloxane mit mindestens einer Trialkoxy- 
oder Dialkoxysilangruppe. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind Polyanhydride, insbesondere Polysuccinsaureanhydrid. 
Die Menge der Vemetzungsmittel in dem Beschichtungsstoff kann breit variieren und richtet sich insbesondere zum 
einen nach der Funkuonalitat der Vemetzungsmittel und zum anderen nach der Anzahl der im Bindemittel vorhandenen 

50 vemetzcnden funktionellen Gruppen sowie nach der Vemetzungsdichle, die man erzielen will. Der Fachmann kann daher 
die Menge der Vemetzungsmittel aufgrund seines aligemeinen Fachwissens, gegebenenfalls unter Zuhiifenahme einfa- 
cher orientierender Versuche ennitteln. Vorteilhafterweise ist das Vemetzungsmittel in dem Beschichtungsstoff in einer 
Menge von fiinf bis 60 Gew.-%. besonders bevorzugt. 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 15 bis 45 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs, enthalten. Hierbei empfiehlt es sich des weitercn, die Mcn- 

55 gen an Vemetzungsmittel und Bindemittel so zu wahlen, daB in dem BeschichtungsstofF das Verhaltnis von funktionellen 
Gruppen im Vemetzungsmittel und funktionellen Gruppen im Bindemittel zwischen 2 ; 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5 : 1 
bis 1 : 1A besonders bevorzugt 1,2 : 1 bis 1 : 1,2 und insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1,1 iiegt. 

Bevorzugt ist es, daB das Beschichtungsstoff ein nichrwafiriges Beschichtungsstoff, vorzugsweise ein nichtwaBriger, 
txansparenter Glanzklarlack, ist. Der Ausdruck Glanzklarlack meint, daB ein moglichst hoher Glanz angestrebt ist, im 

60 Gegensatz zu den MatJ.lacken. 

Im Falle von nichtwaBrigen Beschichtungsstoffen enthalten diese 20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-%, 
(bezogen auf das applikationsfertige Beschichtungsstoff) organische Losungsmittel, wie z. B. aliphatische, aromatische 
und/oder cycloaiiphatische Kohlenwasserstoffe, Alkylester der Essigsaure oder Propionsaure, Alkanole, Ketone, Glyko- 
lether und/oder Glykoletherester. 

6S DarUber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindesfceas ein Obliches und bekanntes Lackadditiv in wirksamen Men^ 
gen, d. h. in Mcngen vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 30 Gew.-% und insbesondere bis zu 
20 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs, enthalten. Wesentiich ist daB die 
Lackadditive die Transparenz und Klarheit. des Beschichtungsstoffs nicht negali v beeinftussen. 
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Beispiele gecigneler Lackadditive sind 

- UV-Absorber; 

- LichtschutzmitteJ wie HALS- Verbindungen, Benziriazole oder Oxalanilide; 

- Radikalfanger; 5 

- Katalysatoren fur die Vernelzung wie Dibutylzinndilaurat oder Lithiumdecanoat; 

- Slipadditive; 

- Polymerisauonsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

- Emulgatoren, insbesondere nichf. ionische Emulgatoren wie alkoxyiierte Alkanole und Poiyoie, Phenole und Al- to 
kylphenolc oder anionischc EniuigaLoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 
fonsauren, und Sulfosauren von alkoxyLierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

- wisSttliche Netzmittel wie Siloxane, fluorhattige Verbindungen, Carbon saurehatbester, Phosphorsaureester, Po- 
lyacrylsauren und deren Copolymere oder Polyurethane; 

- Haftvermitiler wieTricyclodecandimemanol; 15 

- Verlaufmittei; 

- lilmbildende HilrsmitteJ wie Cellulose-Derivate; 

- transpareote FUUstoffe wie Nanopartikel auf der Basis von Sibziuindioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; 
erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon "Lacke und Druckfarben" Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Se-i- 

ten 250 bis 252, verwiesen; *" " 20 

- Rheoiogiesfeuernder Additive wie die aus den Palenuschriften WO 94/22968, EP- A-0 276 501 , EP-A-0 249 201 
oder WO 97/12945 bekannten; vernetzle polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in derEP-A-0008 127 of- 
fenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Siiikate, Natrium-Magnesium- und Na- 

{ trium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des Monunorijlonit-Typs; Kicselsauren wie Aerosile; oder syn- 

therische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Poly vinylalkohol, Poly(melh)acryla- 25 
mid, Poly(iiiem)acryLsaurc, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder EUiykti-Matcinsaureanhydrid- 
Copolymcrc und ihrc Dcrivatc oder hydrophob modifiziertc cthoxylicrlc Urclhanc oder Polyacrylatc; 

- Plaxnmschutzmitlel und/oder 

- Mattierungsmittel. 

30 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiiey- 
VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Die Erflndung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines erfinduDgsgemaBen Beschichtungsstoffs, wobei: 

A) ein Bindemittel hergeslelll wird, 35 

B) die Herstellung des erfindungsgeniaB zu verwendenden Ham stoffderi vats in Gegenwart zuroindest einer Teil- 
menge des Bindemittels aus Stufe A) durchgefuhrt wird und 

C) « die Mischung aus Bindemittel und Hams loffderi vat 

- vor, wahrend oder nach der Stufe B) mit dem erfindungsgemaB zu verwendenden Netzmittel, 

- gegebenenfalls mit einer Anreibung (Paste) einer Kieselsaure mit einer ersten Teilmenge eines optional vom 40 
Bindemittel aus Stufe A) verschiedenen Bindemittels, vorzugsweise eines Polyacrylatharzes der vorstehend 
beschriebenen Art, 

mit einem Vernetzungsrnittel oder einer Mischung aus Vernetzungsmitleln und, optional, 

- mit mindestens einem der vorstehend beschriebenen Lackadditive, 

- ™& ™it Polyacrylaten vertniglichen, von den vorstehend angegebenen Bindemitteln verschiedenen Binde- 45 
^ mitteln und 

- gegebenenfalls mit der Restmenge der mit dem Bindemittel angeriebenen Kieselsaure 
gemischt: und auf eine zur Verarbeitung ublichen Viskositat eingeslellt wird. 

Hierbei kann das Vernetzungsrnittel oder die Mischung von Verne tzungsmitteln gleichzeitig oder erst unmittelbar vor 50 
einer Application des Beschichtungsstoffs zugegeben werden. Irn Falle von Zweikomponentensystemen wird das Ver- 
netzungsrnittel, beispielsweise unblockierte Polyisocyanate, erst unmittelbar vor der Appiikation des Beschichtimgs- 
stoffs zugegeben. Im Falle von Einkomponentensystemen kann das Vernetzungsrnittel, beispielsweise biockierte Polyi- 
socyanate, bereits herstellerseitig zugegeben sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung eines erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs zur Herstellung eines 55 
Glanzklarlackierung uber einer farb- und/oder effektgebenden Basislackierung, insbesondere einer Basislackierung, 
welche unter Verwendung eines Wasserbasislacks hergesteiit worden ist. Farbgebung wird mittels Farbstoffen und oder 
Farbpigm&nten erreicht, Effektgebung wird mit Effektpigmemen wie Metalleffektpigmenten oder Micapigmenten er- 
reichL 

Beispiele geeigneter Wasserhasislacke sowie die entsprechenden l^ackierungen sind aus den Patentschriften EP-<\- 60 
0 089 497, EP-A-0 256 540, EP-A-0 260 447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 003 EP- 
A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP-A-0 531 51 0, EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092 
EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737, EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817 
WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A^0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A- 
0 596 460, EP-A-0 596461, EP-A-0 584 818, EP-A- 0 669 356, EP-A-0 634 43 1 , EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261 65 
EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 97/49747, EP-A-0 401 565, EP-B-0 730 613 oder WO 95/14721 bekannt. 

Die Erfindung betrifft schlieGlich ein Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlak- 
kierung auf einer Oberfiache von grundierten oder ungmndierten Substraten, bei dem (1) ein mit farb- und/oder eflekt- 
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gebenden Pigmenlen versehener Basislack, insbesondere Wasserbasislack, auf die Substratoberflache aufgebracht wird, 
(2) die in Slufe (1) aufgebrachte Basislackschicht bei Tempcraturen zwischen 15°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 
20°C und 85°C gelrockoet wird (3) auf die in Stufe (2) gelrockneten Basislackschicht ein transparenter erfindungsge- 
maBer BeschichtungsslorT ais Klarlackschicht aufgebraclu wird und anschtieBend (4) Basislackschicht und Decklack- 
s schicht zusanxnieD cingebrannt werden und zwar vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 120°C und 180°C und in ei- 
ner Zeilspanne von 5 min bis 60 min. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen von Gegenstanden in Betracht, die einer Hartung der hierauf 
befindlichen Lackschichlen unter Anwendung von Hirze zugangiich sind, das sind z. B. Gegenstande aus Metallen, 
Kunslstoften, Holz ? Keramik, Stein, TextiL Faserverbunden,Leder, Glas, Glasiasern, Glas- und Steinwolle oder mineral- 

iu und harzgebundene Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel. Demnach ist der BeschichtungsslorT, ins- 
besondere als Klarlack, fur Anwendungen in der Automobillackicrung der Lackierung von Mobeln und der indusrrielle 
Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating, in hohetn Ma6e geeignet. Ira Rahmen der industriellen 
Lackierungen eignet er sich fur die Lackierung praklisch alter Teile fur den privaten oder industrielien Gebrauch wie "Ra- 
diatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, Radkappen oder Felgen. 

is Mit dem BeschichtungsstorT, insbesondere dem Klarlack, konnen insbesondere auch grundierte oder nicht grundierte 
sowie gegebenenfalls mit einer Basislackschicht beschichte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB EP 
UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR,' PVc' RF 
SAN, PBT, PPE, POM, PUR-ROvI, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) tackier! 
werden. Die zu lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder 

20 faserverstarkte Kunststoffe sein. Es kann auch fur die Beschichtung von ublicherweise itn Fahrzeugbau, insbesondere 
Kraftfahrzeugbau, eingeselzlen Kunststoffe zum Einsatz kommen. Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpo- 
laren Substratoberfiachen konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beftammen, unterzogen werden, . 

Bei den mi! Hilfe des Beschichtungsstoffs, insbesondere des Klarlacks, hergesteltten Mehrschichtlackierungen ist 

25 keine Delamination wegen inangelhafter Zwischenschichtiiaftung zu beobachten. Ihr Verlauf und ibre optischen Eigen 
sehaflen sind hervorragend. Auch neigen sic nicht mebr zum WeiBanlaufen nach Schwibwasserbelasiung. 

Herstfillbeispiele 

30 1 . Die Herstellung eines erfindungsgema8 verwendbaren Polyacrylats (A) 

In einem Laborreaktor mil einem Nutzvolumen von 4 1 ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtern fiir die Mo 
nomenniscnung resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RuckfluBkuhler wurden 897 g einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 

35 auf 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung aus 487 g t-Burylacrylat, 215 g n-Bu- 
tylrnethacrylat, 143 g Styrol, 572 g Hydroxypropylrnethacrylat und 14 g Acrylsaure innerhalb von 4 Slunden, und eine 
Initiatorlosung von 86 g t-Butylperethylhexanoat in 86 g des beschriebenen aromatischen Losemittels innerhalb von 4,5 
Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert. Mit. der Dosierung der Monomermischung und der Initialoranlosung wurde 
gieichzeitig begonnen. Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die Reaktionsmiscbung zwei weitere Stunden auf 

40 140°C gehalten unddanach abgekuhlL Die resuluerende mi t einer Mischung aus l-Methoxypropylacetat-2, Butylglykol- 
acetat und Burylaceiat verdiinnte Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 53%, bestimml in einem Umluftofen 1 h 
bei 1 30°C, eine Saurezahl von 1 0 mg KOH/g und eine Viskosi tat von 23 dPas (gemessen an einer 60%igen Anlosung der 
Polymerlosung in dem beschriebenen aromatischen Losemitlel, unter ^rwendung eines ICI Platte-Keeel Viskosimeters 
bei23°C). 

45 

2. Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren Polyacrylats (B) 

In einem Laborreaktor rnit einem Nutzvolumen von 4 1 ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtern fiir die Mo 
nomennischung resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RuckfluBkUhLer wurden 720 g einer 

50 Fraktion aromalischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 
auf 140°C aufgeheizt Nacb Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung aus 397,5 g n-Butylacrylat, 180 g n- 
Butylmeibacry lat, 450 g Styrol, 270 g Hydroxypropyhnethacrylat, 1 65 g Hydroxybutylacrylat und 37^ g Acrylsaure in> 
nerhalb von 4 Stunden, und eine Initiatorlosung von 105 g l-But.ylpcrethylhexanoat in 90 g des beschriebenen aromati- 
schen Losemittels innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert.. Mit der Dosierung der Monomermi- 

55 schung und der Initialoranlosung wurde gieichzeitig begonnen. Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die Re- 
aktionsmischung zwei weitere Stunden auf 140°C gehalten und danach abgekuhlt. Die resultierende Polymerlosung 
hatte einen Feststoffgehalt von 60%, bestimmt in einem Uniluftofen 1 h bei 130°C, eine Saurezahl von 17 mg KOH/g, 
eine OIK von 1 13 mg KOII/g und eine Viskositat von 16 dPas (gemessen an einer 60%igen Anlosung der Polymeric^ 
sung in dem beschriebenen aromatischen Losemittel, unter Verwendung eines Id Platte-Kegel Viskosimeters bei 23°C). 

60 die Glasubergangsternperalur des Poly aery latharz.es lag bei 9,78°C. 

3. Die Herstellung eines erflndungsgcmaB verwendbaren Polyacrylats (C) 

In einem Laborreaktor mit einem Nutzvolumen von 4 1 ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtern fiir die Mo~ 
65 nomennischung resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RuckfiufikMilcr wurden 720 g einer 
Fraktion aromalischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-1 72°C eingewogen. Das Losemittel wurde 
auf 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung axis 934,5 g n-Butylmethacrylat, 
1 50 g Styrol, 384 g 4-Hydroxybutylacrylat und 3 1 ,5 g Acrylsaure innerhalb von 4 Stunden, und eine Initiatorlosung von 



10 



V 



DE 199 24 171 Al 

90 g t-Bur.ylpcrethylhexanoat in 90 g des beschriehenen aromatischen Ldseniiuels innerhalb von 4. 5 Stunden gleichrna- 
Big in den Reaklor dosiert Mil der Dosierung der Moriomern rise hung und der Iniliaioranlosung wurde gleichzeilig be- 
gonnen. Nach Bccndigung der Initiatordosierung wurde die Reaku'onsrnischung zwei weilere Stunden auf 140°C gehal- 
ten und danach abgekuhlt Die resultierende Polymer losung hatle einen Feslstorrgehalt von 60%, besiinimf. in einein Un> 
luftofen 1 h bei 130°C, eine SanrezahL von 17 mg KOH/g, eine OHZ von 99 mg KOH/g und eine Viskositaf von 3 dPas 
(gemessen an einer 60%igen Anlosung der Polyinerlosung in dem beschriebenen aromatischen Losemittel, unter Ver- 
wendung eines Id Platte-Kegel Viskosimeters bei 23°C). Die Glastemperatur des Poly aery latharzes lag bei -1,45°C. 

4. Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren blockierten Polyisocyanats (A) 



5. Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren blockierten Polyisocyanats (B) 
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In einem 4 1-Edclstahlreak.tor wurden 40 Gewichtsteile Basonat® III 190 B/S (Isocyanurai auf der Basis von Ilcxame- 
thylendiisocyanat der Firma BASF Akliengesellschaft) und 16,4 Gewichtsteile Solventnaphlba eingewogen und auf 
50°C erhkzL Tnnerhalb von vier Srunden wurden 26,27 Gewichtsteile Diethyl ma Ion at, 6,5 Gewichtsteile Acetessigsau- 
reethylester und 03 Gewichtsteile Katalysatorlosung (Nalriumcthylhexanoat) gleichmaBig zudosiert. Im AnschluB daran 
wurde die Tetnperat.ur auf 70°C erhoht. Bei Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichls von 5.900 bis 6.800 wurden 15 
1,03 Gewichtsteile 1,4-Cyclohcxyldimcthanol wahrend 30 Minuten bei 70°C unter Ruhren zugegeben. Nach Erreichen 
eines Isocyanat-Aquivaienlgewichts von > 13.000 wurden 5 Gewichlsleile n-Bulanol zugegeben. Die lemperalur 
wurde dabei auf 50°C gesenkt und das resultierende blockierfce Polyisocyanat mit n-Butanol auf einen theoretischen 
Festkorpergehalt von 68 Gew.-% angelost. 



20 



In einem 4 1-Edelstahlreaktor wurden 41 J6 Gewichtsteile Vestanat® 1 890 (Isocyanurat auf der Basis von Isophoron- 
diisocyanat. der Firma Creanova) und 20,76 Gewichtsteile Solvcntnaphtha eingewogen und auf 50°C erhitzl. Tnnerhalb 
von vier Stunden wurden 23,49 Gewichtsteile Diethylmlonat, 5,81 Gewichtsteile Acefessigsaureelhy lester und 0 ,14 Ge- 25 
wichLsleile Katalysatorlosung (NalriuinethylhexanoaL) gleichmaBig /.udosiert Nach Beendigung des Zulaufs wurden 
nochmaLs 0,14 Gewichtsteile Katalysatorlosung hinzugegeben. Ini AnschluB daran wurde die Tcmpcratur auf 80°C cr- 
hohL Bei Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichts von 5900 bis 6800 wurden 0,9 Gewichtsteile 1 ,4-Cyclohexyl- 
di methanol wahrend 30 Minuten bei 80°C unter Ruhren zugegeben, Nach Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichts 
von > 13.000 wurden 5 Gewichtsteile n-Butanol zugegeben. Die Temperatur wurde dabei auf 50°C gesenkt, und das re- 30 
sultiercnde blockierte Polyisocyanat rrrit n-Butanol auf einen theoretischen Festkorpergehalt von 63 Gew.-% angelost 

6. Die Herstellung einer erfindungsgemaB verwendbaren Thixotropierpaste (A) 

In einer Laborruhrwerksinuhle der Firma Vollrath wurden 800 g Mahlgut, bestehend aus 592 g des Polyacrylats A, 35 
80 g Buf.yLacet.at, 64 g Xylol und 64 g Aerosil® 972 (Degussa AG, Hanau), zusamrnen mit 1100 g Quarzsand (KorngroBe 
0,7-1 rnrrfkeingewogen und unter Wasserkiihlung 30 Minuten angerieben. 

7. Die Herstellung eines erfindungsgcmaBen 2K-Klarlacks (Beispiel 1 ) und nicht erfindungsgemaBen 2K-Klarlacks ( Ver- 

gleichsversuch 1) 40 

Ein erfindungsgemaBer 2K-Klarlack (Beispiel 1) und ein herkonirnlicher 2K-Klarlack (Vergleichsversuch 1) wurden 
aus den in der Tabelle 1 aufgefuhrten Bestandteilen durch Vennischen hergestellt und auf Pruftafeln appliziert Als Priif- 
tafeln wurden Stahltafeln aus Karosseriestahl verwendet, welche rait bandelsublicher Zinkphosphatlosung vorbehandelt 
und wie nachstehend beschrieben mit einern Elektrotauchlack und einera Fuller beschichtet worden waren. 45 



50 



55 



60 
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Tabellel 

Zusarnmensetzung.deserfindiingsgcniaCen 2K-Klarlacks (Beispiel I) und des herkoimnlichen 2K-Kiarlacks (Vbr- 

gleichsversuch 1) 

Bestandteile Beispiel 1 Vergleichsvers.l 

Stammlack (Gew .-Telle) (Gew.-Teile) 
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Bindernitte! 








Polyacrylat A 


61.9 


61,9 


15 


Setahix® C91756 


13,5 


13.5 




(Akzo Nobel Resins, 








Bergen op Zoom) 






20 


Thixotropierpaste A 


5.0 


5.0 




Wejtere Bestand^ile 








Substituiertes Hydroxy- 


1.5 


1.5 


25 


phenyl triazin (65 %ig in Xylo?) 








N-MeLhyI~2,2,6,6-tetra- 


1.0 


1.0 




Methylpiperydinylester 






30 


Dibasic Ester 


2.0 


2.0 




Disperbyk® 161 (Byk Chemie) 


1.0 






Byk® 3 1 0 (Byk Chemie) 


0.15 


0.15 


35 


Byk® ES 80 (Byk Chemie) 


0.15 


0.15 




Byk® 390 (Byk Chemie) 


0.05 


0.05 




Butanol 


1.65 


1.65 


40 


Xylol 


1.5 


1.5 




Butylglykolacetat 


5.6 


6.6 




Glykolsaurebmylester 


5.0 


5.0 


45 












100 


100 


50 


Vemetzer 


33 


33 



Der Vemetzer ist eine Anlosung ernes Polyisocyanats auf der Basis 
Hexamethylendiisocyanat (80%-ige Anlsg. von Desmodur® N 3390 von Bayer AG in 
Butylacetat/Solventnaphtha). 

Setalux® C91756 der Firma Akzo ist ein Hamstoffderivat, in einem Bindemittel 
dispergiert. 

Dibasic Ester der Firma DuPont ist ein Gemisch von Bemsteinsaure-, Giutarsaure- und 
Adipinsaure-Dimethylester. 
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8. Lacklecbnische Priifungen 

Zur Herstellung der Pruftafeln wurden nacheinandcr ein Eleklroiauchlack mit einer Schichtdicke von 18-22 um und 
ein Wasserfuller nut einer Schichtdicke von 35-40 urn appliziert. und eingebrannt Hierbei wurde der Eleklrotauchlack 
wahrend 20 Minulen bei 170°C und der Fuller wsihrend 20 Minuten hei 160°C eingebrannt. AnschlieBend wurde ein 
blauer Wasserbasislack rait einer Schichtdicke von 12-15 um aufgetragen und 10 Minuten bei 80°C abgeliiftet Ab- 
schlieBend wurde das zu prufende 2K-System des Beispieis 1 und des Vergleichsversuches 1 mit einer Schichtdicke von 
40-45 urn in eineni Einmalauftrag elektroslatisch vertikal appliziert (Giockentyp: Ecobeil), wonach der Basislack und 
das 2K-Syslem wahrend 20 Minulen bei 140°C vertikaJ gehartet wurden (na(i-in-nali-Verfahren). 

Tabelle2 

Verlaufseigenschaften (vertikal) des erfindungsgeniaBen 2K-Klarlacks des Beispieis 1 und des herkornmlichen 2K-Klar- 

lacks des Vergleichsvcrsuchs 1 



10 



L5 



Beispiel 1 



Vergleichsvers. 1 



20 



Benetzungsgrenze 
(ESTA-Applikation) 
Verlauf (visuell) 

Verlauf (rnefltechn.) 
Wavescan/longwave 
(40^im) a ) 



15 \xm 

glane Oberfl. 
(flache Narbe) 
5.0 



17 \xm 

welligere Oberfl. 
(ausgepragte Narbe) 
9.0 



25 



30 



35 



a) MeDgerat: Fa. Byk/Gardner - Wave scan plus 



9. Die Herstellung etnes erfindungsgemiiBen IK-KLarlacks (Beispiel 2) und eines nicht erfindungsgemaBen lK-Klarlacks 

(Vergleichsversuch 2) 

Ein erfindungsgernaBer IK-Klarlack (Beispiel 2) und ein herkommlicher IK-Klarlack (\fergleichsversuch 2) wurden 
aus den in der Tabelle 3 aufgefiihrLen Bestandteilen durch Vennischen hergestelltLind auf Pruftafeln (vgl. Herstellbei- 
spiel 8) appliziert. - 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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TabelleS 

Zusammcnsetzungdes eifiridungsgeniaBen IK-KIarlacks (Bcispiel2) und des herkommlichen lK-Klarlacks CVer- 

gleichsversuch 2) 



Bestandteile 



Beispiet 2 
(Gew.-Teile) 



Vergleichsvers. 2 
(Gew.-Teile) 



id- 



15 



20 



25 



30 



Bindemittel 

PolyacrylatB 16.8 

PolyacrylatC 16.8 

Setalux®C91756 19.0 
(Akzo Nobel Resins> 
Bergen op Zoom) 

Netzmittel 

Disperbyk® 1 6 1 (Byk Chemie) 1.0. 



16.8 
16.8 
19.0 



Ve ro etsung siTiitte) 
35 Biockiertes Polyisocyanat A 
Blockiertes Polyisocyanat B 
Handelsubliches Butanol- 

40 

verethertes Melamin-Form- 
aldehyd-Harz (60%-ig in 
45 Butanol/Xylol) 



10.6 

3.5 

19.2 



10.6 

3,5 

19.2 



50 



55 



60 



Weitere Bestan d teile 
Substit. HydroxyphenyU 
benztriazol (95%-ig in 
Xylol) 

Arainoethermodifizierter 

-2,2,6,6-Tetriamethyl- 

piperydinylester 



1.3 



0.7 



1.3 



0.7 



65 
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Baysilon® OL 44 


0.075 


0.075 




Byk® 320 (Byk Chemie) 


0.01 


0.01 




Nacure® 2500 


0.15 


0.15 


5 


(5%-ig in Xylol) 








Butanol . 


6.79 


6.79 


10 


Benzin 180/210 


2.0 


2.0 


Solvesso® 150 


0.65 


1.65 




Xylol 


1.425 


1.425 


15 



100 100 



Baysilon® OL 44 ist em handelsubliches Verlaufhilfsrnittel der Firma Bayer AG auf der 
Basis von Polydimethylsiloxanen 

11. Lacktechniscbe Prufungen 



20 



Nacure® 25001st ein Vernetzungskatalysator auf der Basis einer mit Amin blockierten 
aromatischen Sulfonsaure. 25 



30 



35 



Bei der Lagerung der lK-Klarlacke des Beispiels 2 und des Vergleichsversuchs 2 wahrend 16 Stunden bei 60°C stieg 
bei dcm Klarlack des Beispiels 2 die Auslaufzeit aus dem DIN 4-Auslaufbecher nur urn 23 Sekunden an, wogegen die 
Auslaufzeit des Klarlacks gemaB dern Vergleichsversuch 2 um 78 Sekunden anstieg. 

Ebenso wies der Klarlack des Beispiels 2 einen deutlich besseren Verlauf und eine signifikant niedrigere Benetzungs- 
grenze auf als derjenige des Vergleichsversuchs 2. ' 40 

Patentanspriiche 

1. BeschichtungsstofF, enthaltend ein Bindemittel und ein Vernetzungsmittel sowie ein Thixotropiertingsmhtel auf 
der Basis von Harnstoffen und/oder Harnstoffderivaten, dadurch gekennzeichnct, daB der BeschichtungsstorT zu- 45 
satzlich ein die Benctzbarkeit des Hiixotropierungsmitlels verbesserndes Netzmittel enthalt. 

2. BeschichtungsstorT nach Anspruch 1, dadurch gekenhzeichnet, daB die Harnstoffe und/oder HarnstofTderivate 
erhaltiich sind durcb Umsetzung niindestens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung, vorzugsweise einem Dii- 
socyanat, mit einem primaren oder sekundaren Amin oder einer Mischung solcher Amine und/oder Wasser, vor- 
zugsweise mit einem aliphatischen, priuiaren Monoamin. 50 

3. BeschichtungsstorT nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzlich eine modifizierte, pyro- 
gene, vorzugsweise hydrophobe, Kieselsaure als Thixotropiennittel enthalt. 

4. BeschichtungsstorT naeh einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Poly- . 
acrylat.harz ist, welches herstellhar ist, indem 

(a) 16 bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 16 bis 28 Gew.-%, eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acryisaure 55 
oder Meth acryisaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

(b) 32 bis 84 Gew.-%, vorzugsweise 32 bis 63 Gew,-%, eines von (a) verschiedenen aliphatischen oder cy- 
cloaliphatischen Esters der Acryisaure oder Methacrylsaure mit vorzugsweise mindestens 4 C-Atomen im Al- 
koholrest oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

(c) 0 his 2 Gew.-% ? vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-%, einer ethylenisch ungesatl.igten Carbonsaure oder einer Mi- 60 
schung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 

(d) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, eines von (a), (b) und (c) verschiedenen ethylenisch un- 
gesattiglen Monomers oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

zu einem Polyacrytatharz mil einer Saurezahi von 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 8, einer Hydroxylzahl von 80 bis 
140, vorzugsweise 80 bis 120, und einem zanlenraittlereD Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000, vorzugsweise 65 
2.000 bis 5.000 polyroerisiert werden, wobei die Sumrae der Gcwichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 
stets 100 Gew.-% ergibt. 

5. BeschichtungsstorT nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Vemetzungsrnitte] min- 

15 
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destens ein unblockiertes oder blockiertes Polyisocyanat, Tris{alkoxycarbonylamino)triazin, Aminoplastharz, beia- 
Hydroxyalkylamid, Siloxan und/oder Polyanhydrid verwendet wird oder werden. 

6. Beschichtungsstoff nach einern der A'nspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Netzmittel dadurch er- 
halllich ist, daB Polyisocyanate mit einer mittleren Funktionalilat von 2,5 bis 6 

a) in einer ersten Stufe mit Mon oh ydroxy verbindungen der Formel Y-OH, wobei Y sein kann: 

i) ein aliphalisches und/oder cycloaliphalisches Cr-Cjo KohlenwasserstorTradikal, ggf. mit durch Halo- 
genatome und/oder AryLresten substituierien Wassers toff atornen, und/oder 

ii) ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches und/oder aromalisches Radikal, welches zumindest eine 
-O und/oder -COO-Gruppe enthalt und ein Molekulargewicht von 350 bis 8000 aufweist, ggf. mit durch 
Halogenatorae und/oder Arylresten substituierten Wasserstoffatomen; 

in einer solchen Menge umgesetzt werden, daB 15 bis 50%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 35% der 
NCO-Gruppen umgesetzt sind; 

b) das in Stufe a) erhaltende Reaktionsprodukt mit Verbindungen der Forme! G-(K)« (R ist -OH. -NH 2 und/ 
oder -NHR [R= C|-C4-Alkyl]; n ist. 2 oder 3; G ist ein aliphatisches und/oder cycloaliphatiscbes Kohlenwas- 
serstoffradikal mil zuniindest zwei C-Atomen und mit ein em Molekulargewicht von hochstens 3000, wobei G 
eine -O-, COO, CONH- -S- und/oder -S02-Gruppe enthalten kann) in einer solchen Menge umgesetzt wird, 
daB weifere 15 bis 45%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 35% der NCO-Gruppen der ursprunglich einge- 
setzten Polyisocyanate umgesetzt sind und die vSumme der in den Stufen a) und b) umgesetzten NCO-Gruppen 
40 bis 75%, vorzugsweise 45 bis 65% oder 45 bis 55% NCO-Gruppen der ursprunglich eingesetzten Polyiso- 
cyanate betragt; 

c) das in Stufe b) erhaltene Reaktionsprodukt mit. Verbindungen der Formel Z-Q (Q ist -OH, NH 2 , -NHR [R ist 
Ci-CVAlkyl] oder -SH; Z ist C 2 -Cio-Allcyl mil mindestens einer lertiaren Amingruppe oder eine heterocycli- 
sche Gruppe mit mindestens einem basischen Ringstickstoffatom, welches kein Wasserstoffatom tragt, wobei 
die helerocyclische Gruppe uber eine Alkylengruppe mit bis zu 10 C-Atomen an Q gebunden sein kann) in ei- 
ner solchen Menge umgesetzt wird, daB auf jede verbleibende in den Stufen a) und b) noch nicht umgesetzte 
Lsoeyanatgruppe mindestens ein Molekul der Verbindung Z-Q entfallt. 

7. Beschichtungsstoff nach cincm der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB cs cin nichtwaBrigcs Be- 
schichtungsstoff, vorzugsweise ein nichtwaBriger, transparenter Glanzklarlack, ist. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungss toffs nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei 

A) ein Bindemittel hergestelit wird, 

B) die Herstellung des erftndungsgemaft zu verwendenden Harnstoffderivats in Gegenwart zuniindest einer 
Teilmenge des Bindemittels aus Stufe A) durchgefuhrt wird und 

C) die Mischung aus Bindemittel und Harnsioffderivat 

• - vor, wahrend oder nach der Stufe B) nut dem erflndungsgeinaB zu verwendenden Netzmittel, 

- gegebenenfalls mil einer Anreibung (Paste) einer Kieselsziure mit einer ersten Teilmenge eines optional 
vom Bindemittel aus Stufe A) verschiedenen Bindemittels, vorzugsweise eines Polyacrylatharzes der vor- 
stehend beschriebenen Art, 

- mit einem Vernetzungsmittel oder einer Mischung aus Vernetzungsmitteln und, optional, 

- mit. mindestens einem der vorstehend beschriebenen Lackadditi ve, 

- mit mit Polyacrylaten vertraglichen, von den vorstehend angegebenen Bindemittel n verschiedenen 
Bindemitteln und 

- gegebenenfalls mit der Restmenge der mit dem Bindemittel angeriebenen Kieselsaure gemischt und 
auf eine zur Verarbeitung iiblichen Viskositat eingestellr. wird; 

wobed das Vernetzimgsmittel oder die Mischung von Vernetzungsmitteln gleichzeitig oder erst unmitteibar vor einer 
Applikation des Beschichtungsstoffs zugegeben werden kann. 

9. Verwendung eines Beschichtungsstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung eines Glanzklarlack- 
iiberzuges uber einem farb- und/oder effektgebenden Basislackuberzug. 

10. Verfahren zur Herstellung einer zweischicbtigen Decklackierung auf einer Substratoberflache, bei dem 

(1) ein mit. farb- und/oder effektgebenden Pigrnenten versehener Basislack auf die Substratoberflache aufge- 
• bracht wird, 

(2) die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackschicht bei Temperaturen zwischen 15°C und 100°C, vorzugsweise 
zwischen 20°C und 85°C, getrocknet wird, 

(3) auf die in Stufe (2) getrocknete Basislackscbicht ein transparenter Beschichtungsstoff gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 7 als Klarlackschicht aufgebracht wird und ahschlieBend 

(4) Basislackschicht und Decklackscbicht zusammen eingebrannt werden. 
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